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An improvement is described in microemulsion compositions containing an anionic detergent, one of the 
specified cosurfactants, a hydrocarbon ingredient and water which comprises the use of a water-insoluble 
odoriferous perfume as the essential hydrocarbon ingredient in a proportion sufficient to form either a 
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dilute o/w microemulsion composition. 
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(54) Stabile OI-in-Wasser-Mikroernulsion 

® Stabile 6l-in-Wasser-Mikroemulsion f aus 

- 1- bis 10 Gew.-% wasserloslichem anionischem Tensid 
oder 2-20 Gew.-% eines Gemisches aus wasserloslichem 
anionischen und wasserloslichem nichtionischen Tensid 

- 2-10 Gew.-% eines Cotensids ausgewahlt aus der Grup- 
pe von 

Polypropylenglykolethern, 

Monoalkylethern und Estern von Ethylenglykoi oder Pro- 
pylenglykol der Formeln RO{X) n H und R 1 0(X) n H l worin R 
C r bis C 4 -Alkyl bedeutet, R«| fur eine C 2 - bis C 4 -Acylgrup- 
pe steht, X (CH 2 CH 2 0) oder (CH 3 CHCH 2 0) bedeutet und n 
eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen im Molekul, 

Cg- bis C 15 -Alkyletherpolyethenoxycarbonsauren der 
Strukturformel R(OC 2 H 4 ) r OX COOH, worin R C9- bis 
C 15 -Alkyl darstellt, n eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet und X 
fur -CH 2 -, -C{0)R r und/oder 
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steht wobei Ri eine C^- bis C^AIkylengruppe ist und die 
anionische Carboxylatform nicht anwesend ist, und 
Mono-, Di- und Triethylphosphat, 

- 0,4 bis 10Gew.-% von nicht wasserloslichem, 0 bis 
80Gew.-% Terpene enthaltendem, duftendem Parfum, 
und 

- Wasser, sowie 

- gegebenenfalls anorganischem oder organischem Salz 
eines mehrwertigen Metalls, 

wobei keine Builder oder Solubilisierungsmittel vorhan- 
den sind. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bctrifft ein verbesscrtes fliissiges, vor allem zur Reinigung harter Oberflachen gecignelcs Allzweckrci- 
nigungsmittel in Form einer Mikroemulsion das Fettschmutz und/oder Badeschmutz wirksam enifernt und ohne Spiilen 
5 glanzende Oberflachen hinterlaBt. 

In den vergangenen Jahren haben flussige Allzweckreinigungsmittel zum Reinigen harter Oberflachen, z. B. von be- 
maltem Holzwerk und Platten, gefliesten Wanden, Waschbecken, Badewannen, Linoleum- oder Fliesenboden, waschba- 
ren Tapeten etc. weite Verbreitung gefunden. Derartige flussige Allzweckmittel umfassen klare und trube waBrige Gemi- 
sche wasserlbslicher Tenside und wasserloslicher Buildersalze. Bei den bekannten fiiissigen Allzweckreinigungsmitteln 
10 war es bevorzugt, anorganische Phosphatbuiidersalze anzuwenden, um eine Reinigungswirkung zu erzielen, die der von 
granulierten oder pulverfdrmigen Allzweckreinigungsmitteln vergleichbar war. Solche bekannten phosphathaltigen Zu- 
sammensetzungen sind beispielsweise in den US-PS'en 2 560 839, 3 234 138, 3 350 319 sowie in GB-PS 1 223 739 be- 
schrieben. 

Es wurden auch bereits verbesserte flussige Allzweckreinigungsmittel vorgeschlagen, die aus Grunden des Umwelt- 
15 schutzes geringere Konzentrationen an anorganischen Phosphatbuildersalzen bzw. keine Phosphatbuiidersalze enthiel- 
ten. Ein besonders brauchbares selbsttriibendes fliissiges Reinigungsmittel dieses Typs ist in US-PS 4 244 840 beschrie- 
ben. 

Diese bekannten fiiissigen Allzweckreinigungsmittel mil Gehalt an Buildersalzen oder aquivalenten Substanzen haben 
jedoch die Tendenz, Filme, Flecken oder Streifen auf gereinigten nicht gespiilten Oberflachen, besonders auf glanzenden 

20 Oberflachen, zu hintcrlassen. Daher machen derartige Flussigkeiten ein griindliches Spiilen der gereinigten Oberflachen 
notwendig, was fur den Verbraucher unangenehm und zeitraubend ist. 

Um ein fliissiges Allzweckreinigungsmittel ohne die genannten Nachteile zu schaffen, wurde gemaB US-PS 4 017 409 
vorgeschlagen, ein Gemisch aus ParafTinsulfonat mit einer geringeren Konzentration an anorganischem Phosphatbuilder- 
salz zu verwenden. Diese Zusammensetzungen sind jedoch im Hinblick auf den Schutz der Umwelt wegen ihres Phos- 

25 phatgehalts nicht befriedigend. Eine andere Alternative fur phosphatfreie flussige Allzweckreinigungsmittel bestand 
darin, eine groBere Menge eines Gemischs aus anionischen und nicht-ionischen Tensiden mit geringeren Mengen Gly- 
kolether als Losungsmittel und organischem Amin zu verwenden, wie in US-PS 3 935 130 angegeben. Auch dieser Vor- 
schlag war nicht zufriedenstellend, die zur Reinigung benotigten hohen Konzentrationen an organischen Tensiden haben 
eine Schaumbildung zur Folge und machen wiederum ein griindliches und unerwiinschtes Spulen notwendig. 

30 Eine andere Formulierung von fiiissigen Allzweckreinigungsmitteln oder Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen, bei 
der die Homogenitiit und Klarheit des Produkts wesentlich waren, umfaBt die Bildung von Ol-in- Wasser (0/W)-Mikroe- 
mulsionen, die eine oder mehrere oberflachenaktive reinigende Verbindungen bzw. Tenside, ein mit Wasser nicht misch- 
bares Losungsmittel (meist ein KohlenwasserstofT), Wasser und ein "Cotensid" zur Gewahrleistung der Stabilitat des 
Produkts enthalten. DefinitionsgemaB ist eine OAV-Mikroemulsion cine sich spontan bildcnde koiloidalc Dispersion von 

35 "Ol"-Phasenteilchen mit einer TeilchengroBe in dem Bereich von etwa 25 A bis etwa 800 A in einer kontinuierlichen 
waBrigen Phase, Wegen der extrem kleinen TeilchengroBe der dispergierten Olphasenteilchen sind Mikroemulsionen 
lichtdurchlassig und klar und im allgemeinen sehr bestandig gegen Phasentrennung. 

In den EP'en 0137615, 0137616, 0160762 sowie in US-PS 4 561 991 wurde u. a. bereits die Anwendung von fettent- 
fernenden Losungsmitteln in OAV-Mikroemulsionen vorgeschlagen. Jede dieser Patentschriften lehrt auch die Anwen- 

40 dung von mindestens 5 Gew.-% fertentfernendem losungsmittel. 

Aus der GB 2144763 A ist bekannt, daB Magnesiumsalze die Fahigkeit organischer Fettlbser wie der Terpene zur Fett- 
entfemung in als flussige Reinigungsmittel dienenden OAV-Mikroemulsionen verbessern. Diese Reinigungsmittel beno- 
tigen mindestens 5% des Gemischs aus fettlosendem Losungsmittel und Magnesiumsalz, vorzugsweise mindestens 5% 
Losungsmittel (das ein Gemisch aus mit Wasser nicht mischbarem nicht polarem Losungsmittel mit einem kaum losli- 

45 chcn, ctwas polaren Losungsmittel sein kann) und mindestens 0,1% Magnesiumsalz. 

Da jedoch die Menge an mit Wasser nicht mischbaren und wenig loslichen Bestandteilen, die zusammen mit den ge- 
samten aktiven Bestandteilen in einer OAV-Mikroemulsion anwesend sein konnen, ohne die Stabilitat der Mikroemul- 
sion zu beeintrachtigcn, ziemlich begrenzt ist (beispielsweise auf etwa 18Gew.-% der waBrigen Phase), verringert die 
Anwesenheit derartig groBer Menge an fettentfemendem Losungsmittel leicht die Gesamtmenge des fetten oder oligen 

50 Schmutzes, der von der und in die Mikroemulsion aufgenommen werden kann, ohne daB es zu einer Phasentrennung 
kommt. Die folgenden reprasentativen Patentschriften betreffen ebenfalls flussige Reinigungsmittel in Form von OAV- 
Mikroemulsionen: US-PS'en 4 472 291, 4 40 448 und 3 723 330. 

Flussige Reinigungsmittel, die Terpene wie beispielsweise d-Limonen oder andere fettentfernende Losungsmittel ent- 
halten, wobei allerdings eine O/W-Mikroemulsionsform nicht erwahnt wird, sind beispielsweise beschrieben in der EP 

55 0080749 Al, GB-PS 1 603 047, GB 2033421 A; US-PS'en 4 017 409, 4 414 128 und 4 540 505. So ist beispielsweise in 
US -PS 4 414 128 ein wafiriges fliissiges Reinigungsmittel folgender Zusammen setzung (bezogen auf das Gewicht) be- 
schrieben: 

(a) etwa 1 bis etwa 20% synthetisches, anionisches, nichtionisches, ampholeres oder zwitterionisches Tcnsid bzw. 
60 Gemisch derselben; 

(b) etwa 0,5 bis etwa 10% eines Mono- oder Sesquiterpens oder Gemisch derselben, wobei das Gewichtsverhaltnis 
von (a) : (b) in dem Bereich von 5 : 1 bis 1 : 3 liegt; und 

(c) etwa 0,5 bis etwa 10% eines polaren Losungsmittels einer Loslichkeit in Wasser bei 15°C in dem Bereich von 
etwa 0,2 bis etwa 10%. Andere in den Formulierungen dieses Patents enthaltene Bestandteile umfassen etwa 0,005 

65 bis etwa 2 Gew.-% einer Alkali-, Ammonium- oder Alkanolammoniumseife einer C l3 - bis C24-FC Us aure; etwa 0,5 

bis etwa 13 Gew.-% eines Calciumsequestriermittels; bis zu etwa 10 Gew.-% nicht- wafiriges Losungsmittel wie Al- 
kohole und Glykolether; und bis zu etwa 10 Gew.-% Hydrotrope, z. B. Harnstoff, Ethanolamine, Salze von Nieder- 
alkylarylsulfonaten. Alle in den Beispielen dieses Patents angegebenen Formulierungen enthalten ziemlich groBe 
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Mengen an Buildersalzen, die den Oberflachenglanz beeintrachugen. 

In der EP-0 040 882 Al sind ferner flussige Rcinigungsmiltel beschrieben, die Tensid, Terpene, Hydrolrope und po- 
lare Losungsmittel umfassen, wobei keine Mikroemulsionen beschrieben werden. Die Zusammensetzungen enthalten 
die ublichen Builder und Solubilisierungsmittel, so daB die zuvor genannten Nachteile auch bei diesen Reinigungsmit- 5 
teln vorliegen. 

Aus der US-A-4 51 1 489 sind auf Limonen basierende Reinigungsrnittel bekannt, die als Additive Weichmacher, Se- 
questriermittel und Builder enthalten, so daB auch diesbezuglich die bekannten Nachteile auftreten. 

Auch haben die Erfinder der vorliegenden Erfindung gefunden, daB in Zusammensetzungen, welche die Fettentfer- 
nung unterstiitzende Magnesiumverbindungen enthalten, die Zugabe geringer Mengen an Buildersalzen wie beispiels- 10 
weise Alkalipolyphosphaten, Alkalicarbonaten, Nitrilotriessigsauresalzen usw. tendenziell die Bildung stabiler Mikroe- 
mulsionsysteme erschwert. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein verbessertes klares flussiges Reinigungsrnittel in Form einer Mikroemulsion verfug- 
bar zu machen, das sich zum Reinigen harter Oberflache wie Kunststoff-, Glas- und Metallflachen mit glanzendem Finish 
eignet. 15 

Zur Losung dieser Aufgabe werden Mikro-Emulsionszusammensetzungen gemaB den Anspriichen 1 und 2 vorge- 
schlagen. 

Die verbesserten Reinigungsrnittel verfugen insbesondere uber gute Fahigkeiten zur Entfernung von fettem Schmutz 
bei Anwendung in unverdunnter (reiner) Form und hinterlassen gereinigte Oberflachen mit Glanz, wobei zusatziiches 
Spiilen oder Wischen nichl oder nur minimal crforderlich wird. Letzteres zeigt sich durch geringc oder nicht sichtbarc 20 
Ruckstande auf den nicht gespiilten gereinigten Oberflachen und stellt insofem eine Uberwindung der Nachteile der be- 
kannten Produkte dar. Uberraschenderweise erhalt man diese erwiinschten Ergebnisse sogar in Abwesenheit von Poly- 
phosphat oder anderen anorganischen oder organischen Buildersalzen und auch dann, wenn kein oder im wesentlichen 
kein fettlosendes Losungsmittel anwesend ist. 

Nach einer Ausbildungsform schafft die Erfindung ein bestandiges, klares, fur harte Oberflachen geeignetes All- 25 
zweckreinigungsmittel, das in Form einer im wesentlichen verdiinnten Ol-in-Wasser-Mikroemulsion vorliegt und oligen 
und fettigen Schmutz besonders effektiv entfemt. Die waBrige Phase der verdiinnten O/W-Mikroemulsion enthalt auf 
Gewichtsbasis: 

1 bis 10 Gew.-% eines anionischen Tensids als Haupttensid oder 2 bis 20 Gew.-% eines Gemischs aus anionischem und 
nicht-ionischem Tensid als Haupttenside, 30 

2 bis 10% eines mit Wasscr mischbaren Cotcnsids, das oligen oder fettigen Schmutz entweder begrenzt oder im wesent- 
lichen nicht lost, und ausgewahlt ist aus der Gruppe von Polypropylenglykolethern, 

Monoalkylethem und Estern von Ethyienglykol oder Propylenglykol der Formeln RO(X)oH und RiO(X) n H, worin R Q- 
bis C 4 -Alkyl bedeutet, Ri fur eine C 2 - bis C 4 -Acylgruppe steht, X (CH 2 CH 2 0) oder (CH 3 CHCH 2 0) bcdcutct und n cine 
Zahl von 1 bis 4 ist, 35 
aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 6 Kohienstoffatomen im Molektil, 

Cq- bis Cis-Alkyletherpolyethenoxycarbonsauren der Strukturformel R(OC 2 H 4 ) n OX COOH, worin R C<r bis Cis-Alkyl 
darstellt, n eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet und X fur -CH 2 -, -C(0)R r und/oder 

-C(0) 

steht wobei Rx eine Q- bis C3-Alkylengruppe ist und die anionische Carboxylatform nicht anwesend ist, und 
Mono-, Di- und Triethylphosphat, 45 
62 bis 96,6% Wasser, wobei diese Mengen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung bezogen sind. Die dispergierte 
Olphase der O/W-Mikroemulsion besteht im wesentlichen aus einem mit Wasser nicht mischbaren oder kaum wasserlos- 
lichen Parfum, das 0,4 bis 10 Gew.-% der Gesamtzusammensctzung ausmacht. 

Es ist vollig uberraschend, daB obwohl das Parfum per se kein Losungsmittel fur fetten oder oligen Schmutz ist, - 
selbst wenn manche Parfums oder Duftstoffe tatsachlich bis zu etwa 80% Terpene enthalten konnen, die als gute Fettlo- 50 
ser bekannt sind - die Zusammensetzungen der Erfindung in verdunnter Form die Fahigkeit besitzen, bis zu dem etwa 
10-fachen oder mehr des Gewichts des Parfums an oligem oder fettigem Schmutz zu losen, welcher von der harten Ober- 
flache durch die Wirkung der anionischen und nicht-ionischen Tenside gelost wird, wobei der Schmutz in die Olphase 
der O/W-Mikroemulsion aufgenommen wird. 

GemaB einer zweiten Ausfiihrungsform macht die Erfindung hochkonzentrierte Mikroemulsionszusammensetzungen 55 
verfugbar, und zwar in Form einer Ol-in- Wasser (0/W)-Mikroemulsion, die beim Verdunnen mit zusatzlichem Wasser 
vor dem Gebrauch verdiinnte O/W-Mikroemulsionen bilden kann. AUgemein gesprochen enthalten die konzentrierten 
Mikroemulsionsgemische, bezogen auf das Gewicht, 10 bis 35% an anionischem Tensid als Haupttensid, 8 bis 30% was- 
serlosliches nichtionisches Tensid, 2 bis 30% Cotensid, 10 bis 50% Parfum und 10 bis 50% Wasser. Die konzentrierten 
Mikroemulsionen konnen mit bis zu dem 20-fachen ihres Gewichts an Wasser zur Bildung von O/W-Mikroemulsionen 60 
verdiinnt werden. 

Die Reinigungsrnittel der Erfindung liegen in Form einer Ol-in- Wasscr- Mikroemulsion gemaB dem ersten Aspckt oder 
nach Verdunnen mit Wasser gemaB dem zweiten Aspekt vor, wobei die wesentlichen Bestandteile Wasser, Tensid, Co- 
tensid und Parfum sind. 

GemaB Erfindung wird die Rolle des Kohlcnwasserstoffs von einem nicht wasserloslichcm Parfum ubernommcn. Es 65 
ist typisch, daB in Zusammensetzungen auf Basis von Wasser die Anwesenheit eines Solubilisierungsmittels, z, B. ein 
Hydrotrop wie das Alkalisalz von Niedrigalkylarylsulfonat, Triethanolamin, Hamstoff etc. zur Losung des Parfums er- 
forderlich ist, vor allem bei Parfumkonzentrationen von etwa 1 % und mehr, da Parfums im allgemeinen ein Gemisch von 




3 



DE 37 16 526 C 2 

duftenden etherischen Olen und aromatischen Verbindungen darstellen, die meist nicht wasserldsiich sind. Deshalb wer- 
den dadurch, daB man das Parfum in das waBrige Reinigungsmittel als die Ol-(Kohlenwasserstoff)phase der ferligen 
O/W-Mikroeinulsionszusammensetzung einbaut, mehrere verschiedene wichtige Vorteile erreichl. 

Erstens werden die kosmetischen Eigenschaften des fertigen Reinigungsmittels verbessert: Die Zusammensetzungen 

5 sind sowohl kiar (infolge der Bildung einer Mikroemulsion) als auch stark duftend (infolge des Parfumgehalts). 

Zweitens ist es nicht mehr notwendig, Solubilisierungsmittel anzuwenden, die keinen Beitrag zur Reinigung leisten. 
Drittens kann man eine verbesserte Fahigkeit zur Fettentfernung bei der reinen (un verdunnten) Anwendung der ver- 
diinnten Ausbildungsform oder nach Verdiinnung des Konzentrats ohne Builder oder Puffer oder ubliche fettlosende L6- 
sungsmittel bei neutral em oder saurem pH und niedrigen Konzentrationen der Aktivbestandteile erzielen, wobei man 

10 eine verbesserte Reinigungsleistung auch bei verdunnter Anwendung erreicht. 

In der Beschreibung und den Anspriichen wird der Ausdruck "Parfum" im ublichen Sinn angewandt und umfafit be- 
liebige nicht wasserlosliche Duftstoffe oder Gemische einschlieBlich naturlichen (d. h. erhalten durch Extraktion von 
Blumen, Krautern, Bliiten oder Pflanzen), kiinstlichen (d. h. ein Gemisch von naturlichen Olen oder Olbestandteilen) und 
synthetischen (d. h. eine einzelne synthetisch hergestellte Substanz oder ein Gemisch derselben) Duftstoffen. Duftstoffe 

15 oder Parfums sind meist komplexe Gemenge von Mischungen verschiedener organischer Verbindungen wie Alkoholen, 
Aldehyden, Ethem, aromatischen Verbindungen und variierenden Mengen etherischer Ole (z. B. Terpene), beispiels- 
wcise von elwa 0 bis etwa 80, im allgemeinen von etwa 10 bis 70 Gew.-%, wobei die etherischen Ole selbst fliichtige 
Duftstoffe sind und auch dazu dienen, die anderen Bestandteile des Parfums zu losen. 

GemiiB Erfindung ist die genaue Zusammensetzung des Duftstoffs nicht von besonderer Bedeutung fiir die Reini- 

20 gungswirkung, solange die Kriterien der Nichtrnischbarkeit mit Wasser und des angenehmen Geruchs crfullt sind. Es ist 
selbstverstandlich, daB insbesondere bei Reinigungsmitteln, die im Haushalt angewandt werden sollen, der Duftstoff 
ebenso wie alle anderen Bestandteile kosmetisch annehmbar sein soil, d. h. nicht toxisch, hypoallergenisch etc. 

Der Duftstoff ist in der verdunnten OAV-Mikroemulsion in einer Menge von 0,4 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,6 
bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,9 bis 1,1 Gew.-%, beispielsweise etwa 1,0 Gew.-% vorhanden. Wenn die Duft- 

25 stoffmenge geringer als etwa 0,4 Gew.-% ist, wird es schwierig, die O/W-Mikroemulsion zu bilden. Wenn der Duftstoff 
in Mengen uber etwa 10 Gew.-% zugefugt wird, steigen die Rosten, ohne daB eine zusatzliche Reinigungswirkung erzielt 
wird, ja sogar mit einer gewissen Verringerung der Reinigungswirkung insofem, als die Gesamtmenge an fettigem oder 
oligem Schmutz, die in die Olphase der Mikroemulsion aufgenommen werden kann, dementsprechend sinkt. 

Daruber hinaus ist es, obwohl eine uberlegene Fahigkeit zur Fettentfernung mit Duftstoffzusammensetzungen ohne ir- 

30 gendwelche Terpenlosungsmittel erzielbar ist, fur die Duftstoffhersteller schwierig, hinreichend preisgiinstige Duftstoff- 
zusaminensctzungcn fur Produkte dieser Art (d. h. stark kostensensitive vcrbrauchcrorientierte Produkte) herzustcllen, 
die weniger als etwa 20, meist weniger als etwa 30% derartiger Terpenlosungsmittel enthalten. So konnen (um aufgrund 
wirtschaftlicher Erwagungen lediglich einen praktischen Hinweis zu geben) die verdunnten O/W-Mikroemuisionsreini- 
gungsrnittcl der Erfindung haufig sogar 0,2 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, an Terpenlosungs- 

35 mitteln enthalten, die iiber die Parfum komponente eingebracht sind. Wenn jedoch die Menge an Terpenlosungsmittel in 
der Zusammensetzung des Reinigungsmittels geringer ist als 1,5 Gew.-%, beispielsweise bis zu etwa 0,6 oder 0,4 Gew.- 
% oder weniger, wird eine zufriedenstellende Kapazitat zur Entfernung von Fett und Ol durch die erfindungsgemaBen 
verdunnten O/W-Mikroemuisionen gewahrleistet. 

So ist bei einer typischen Formulierung einer verdunnten O/W-Mikroemulsion gemaB Erfindung eine 1 Gew.-% Par- 

40 fum enthaltende 20 ml Probe der OAV-Mikroemulsion imstande, beispielsweise bis zu etwa 2 bis 3 ml fettigen und/oder 
oiigen Schmutz zu losen und dabei ihre Mikroemulsionsform zu behalten, unabhangig davon, ob das Parf um 0, 0,1, 0,2, 
0,3, 0,4, 0,5, 0,6, 0,7 oder 0,8 Gew.-% an Terpenlosungsmittel enthalt. Mit anderen Worten ist es ein wesentliches Merk- 
mal der Zusammensetzungen der Erfindung, daB die Fettentfernung eine Funktion der Wirkung der Mikroemulsion per 
se ist und nicht davon abhangt, daB in der Mikroemulsion ein Losungsmittel vom Typ des "Fettschmutzlosers" an- oder 

45 abwesend ist. 

Als Haupttensid in den O/W-Mikroemulsionen konnen beliebige ublicherweise angewandte wasserlosliche anionische 
Tenside oder Gemische anionischer und nicht- ionischer Tenside in der Erfindung verwendet werden. Der hier gebrauchte 
Ausdruck "Haupttensid" soil die Klasse an anionischen Tensiden und Mischungen von anionischen und nicht-ionischen 
Tensiden bezeichnen, welche die Reinigungswirkung gewahrleisten, im Unterschied zu der "Cotensid" -Komponente, de- 

50 ren Funktion darin besteht, die Mikroemulsion zu bilden und zu stabilisieren, welche jedoch nicht notwendigerweise ein 
reinigungsaktives Material sein muB. 

Die wasserloslichen organischen reinigenden Materialien, die zur Bildung der fertigen O/W-Mikroemulsionszusam- 
mensetzungen der Erfindung angewandt werden, konnen aus der Gruppe aus wasserloslichen, nichtseifigen anionischen 
Tensiden sowie Mischungen dieser anionischen Tenside mit wasserloslichen nicht-ionischen und polaren nicht-ionischen 

55 Tensiden gewahlt werden. In den bevorzugten verdunnten O/W-Mikroemulsionszusammensetzungen wird ein Gemisch 
von anionischen und nicht-ionischen Tensiden verwendet, wogegen in den Konzentraten das Gemisch von anionischen 
und nicht-ionischen Tensiden bevorzugt ist. 

Geeignete wasserlosliche nichtseifige anionische Tenside sind beispielsweise jene oberflachenaktiven oder reinigen- 
den Verbindungen, die eine organischc hydrophobe Gruppe mit im allgemeinen 8 bis 26 Kohlcnstoffatomen, vorzugs- 

60 weise 10 bis 18 Kohlenstoffatomen in ihrer Molekulstruktur und mindestens eine wasserldsiich machende Gruppe wie 
Sulfonat, Sulfat und Carboxylat zur Bildung eines wasserloslichen Tensids besitzen. Normalerweise enthalt der hydro- 
phobe Tcil-eine C 8 -bis C22-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Acylgruppe. Diese Tenside werden in Form wasserloslicher Salze 
verwendet, das salzbildende Kation ist im allgemeinen aus der Gruppe aus Natrium, Kalium, Ammonium, Magnesium 
und Mono-, Di- oder Tri-C 2 - bis C 3 -alkanolammonium, wobei die Natrium-, Magnesium- und Ammoniumkationen be- 

65 vorzugt sind. 

Beispiele fur geeignete sulfonierte anionische Tenside sind die bekannten, mit hoherem Alkyl substituierten einkemi- 
gen aromauschen Sulfonate wie die Hoher-Alkylbenzolsulfonate mit 10 bis 16 Kohlenstoffatomen in der hoheren Alkyl- 
gruppe in gerader oder verzweigter Kette, C s - bis Cis-Alkyltoluolsulfonate und Cg- bis Ci 5 -Alkylphenolsulfonate. 
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Ein bevorzugtes Sulfonat ist Linear- Alky Ibenzolsulfonat mil einem hohen Gehalt an 3-(oder hdheren)Phenylisomeren 
und einem dementsprechend geringen Gehalt (gut unter 50%) an 2-(oder niederen)Phenylisomeren, was heifit, dafi der 
Benzolring vorzugsweise hauptsachlich an die 3 oder hohere (beispielsweise 4, 5, 6 oder 7) Stellung der Alkylgruppe ge- 
bunden ist und der Gehalt an Isomeren, in denen der Benzolring an die 2- oder 1 -Stellung geknupft ist, dementsprechend 
gering ist. Besonders bevorzugte Materialien sind in US-PS 3 320 174 beschrieben. 5 

Andere geeignete anionische Tenside sind die Olefinsulfonate einschlieBlich langkettiger Alkensulfonate, langkettiger 
Hydroxyalkansulfonate oder Gemischen von Alkensulfonaten und Hydroxyalkansulfonaten. Diese Olefinsulfonattenside 
konnen in an sich bekannter Weise durch Umsetzung von Schwefeltrioxid (SO3) mit langkettigen Oiefinen hergestellt 
werden, die 8 bis 25, vorzugsweise 12 bis 21 Kohlenstoffatome aufweisen und der Formel RCH=CHR! entsprechen, wo- 
rin R eine hohere Alkylgruppe mit 6 bis 23 Kohlenstoffatomen und R t eine Alkylgruppe mit 1 bis 17 Kohlenstoffatomen 10 
oder WasserstofF bedeutet, wobei ein Gemisch von Sultonen und Alkensulfonsauren gebildet wird, das anschiieBend zur 
Uberfuhrung der Sultone in Sulfonate behandelt wird. Bevorzugte Olefinsulfonate enthalten 14 bis 16 Kohlenstoffatome 
in der R- Alkylgruppe und werden durch Sulfonierung eines a-Olefins erhalten. 

Andere Beispiele fur geeignete anionische Sulfonat-Tenside sind die Paraffinsulfonate mit etwa 10 bis 20, vorzugs- 
weise etwa 13 bis 17 Kohlenstoffatomen. Primare Paraffinsulfonate werden durch Umsetzung von langkettigen a-Ole- 15 
finen und Bisulfiten hergestellt; Paraffinsulfonate, bei denen die Sulfonatgruppe entlang der Paraffinkette verteilt ist, sind 
in US-PS'en 2 503 280, 2 507 088, 3 260 744, 3 372 188 und in DE-PS 73 50 96 angegeben. 

Beispiele fur zufriedenstellende anionische Sulfat-Tenside sind die Cg- bis Cig-Alkylsulfatsalze und die C 8 - bis C l8 - 
Alkyletherpolyethenoxysulfatsalze der Formel R(OC2H4> n OSO3M, worin n fur 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 5 steht und 
M ein solubilisierendes Kation der Gruppe aus Natrium, Kalium, Ammonium, Magnesium sowie Mono-, Di- und Triel- 20 
hanolammoniumionen ist. Die Alkylsulfate kann man durch Sulfatieren der durch Reduktion der Glyceride von Kokos- 
nuBol oder Talgol oder Gemischen derselben erhaltenen Alkohole und Neutralisieren des erhaltenen Produkts gewinnen. 
Andererseits lassen sich die Alkyletherpolyethenoxysulfate durch Sulfatieren des Kondensationsprodukts von Ethylen- 
oxid mit einem C%- bis Ci8- Alkanol und Neutralisieren des entstandenen Produkts herstellen. Die Alkyletherpolyethe- 
noxysulfate unterscheiden sich voneinander in der Anzahl der Mole an Ethylenoxid, die mit einem Mol Alkanol umge- 25 
setzt sind. Bevorzugte Alkylsulfate und bevorzugte A lkyletherpolyethenoxy sulfate enthalten 10 bis 16 Kohlenstoff- 
atome in der Alkylgruppe. 

Die Cg- bis Ci2-Alkylphenyletherpolyethenoxysulfate, die 2 bis 6 Mole Ethylenoxid im Molekul enthalten, sind zur 
Anwendung in den Zusammensetzungen der Erfindung ebenfalls geeignet. Diese Tenside lassen sich durch Umsetzen ei- 
nes Alkylphenols mit 2 bis 6 Molen Ethylenoxid und Sulfatieren und Neutralisieren des erhaltenen ethoxylierten Alkylp- 30 
henols herstellen. 

Weitere geeignete anionische Tenside sind die C9- bis l5 -Alkyletherpolyethenoxycarboxylate der Strukturformel 
R(OC 2 H4) n OXCOOH, worin n fur eine Zahl von 4 bis 12, vorzugsweise 5 bis 10 steht und X aus der Gruppe aus CH 2 , 
C(0)R, und 

35 

-C(0) 

ist, wobei Ri eine C r bis C3-Alkylengruppe bedeutet. Zu bevorzugten Verbindungen gehoren Cg- bis Cn-Alkyletherpo- 40 
lyethenoxy(7-9)-C(0)-CH 2 CH 2 COOH,C l3 -bis 
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C 15 -Alkyletherpolyethenoxy(7~9)~C(0)— ( O ) — COOH 




und C10- bis Ci2-Alkyletherpolyethenoxy-(5-7)CH2COOH. Diese Verbindungen konnen dadurch hergestellt werden, daB 
man Ethylenoxid mit dem entsprcchenden Alkanol kondcnsiert und dieses Rcaktionsprodukt mit Chloressigsaure um- 
setzt, um die Ethercarbonsauren herzustellen wie in US-PS 3 741 911 angegeben, oder mit Bernsteinsaureanhydrid oder 
Phthalsaureanhydrid. Es ist offensichtlich, dafi diese anionischen Tenside entweder in saurer oder in Salzform anwesend 50 
sind, was von dem pH der fertigen Zusammensetzung abhangt, wobei das salzbildende Kation das gleiche ist wie bei den 
anderen anionischen Tensiden. 

Von den oben genannten nichtseifigen anionischen Tensiden sind die bevorzugten Tenside die linearen C9- bis C 15- Al- 
ky Ibenzolsulfonate und die C13- bis C 17- Paraffin- bzw. Alkansulfonate. Besonders bevorzugte Verbindungen sind Na- 
trium-Cio- bis C 13- alky Ibenzolsulfonat und Natrium-Co- bis Ci7-alkansulfonat. 55 

Im allgemeinen liegt die Menge an anionischem Tensid in dem Bereich von 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% der 
verdiinnten OW-Mikroemulsionszusammensetzung. 

Falls in den Zusammensetzungen der Erfindung wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare nicht-ionische Tenside 
anwesend sind, werden im allgemeinen die Kondensationsprodukte einer organischcn aliphauschcn oder alkylaromati- 
schen hydrophoben Verbindung mit hydrophilen Ethylengruppen verwendet. Praktisch kann jede hydrophobe Verbin- 60 
dung, die eine Carboxy-, Hydroxy-, Amido- oder Aminogruppe mit einem freien WasserstofT am Stickstoff besitzt, mit 
Ethylenoxid oder dem Polyhydratationsprodukl desselben, Polyethylenglykol, unter Bildung eines nicht-ionischen Ten- 
sids kondensiert werden. Dariiber hinaus kann die Lange der Polyethenoxykette eingestellt werden, um das erwunschte 
Gleichgewicht zwischen den hydrophoben und hydrophilen Elementen zu erhalten. 

Besonders geeignete nicht-ionische Tenside sind die Kondensationsprodukte aus einem hohercn Alkohol mit 8 bis 18 65 
Kohlenstoffatomen in gerader oder verzweigter Konfiguration mit etwa 0,5 bis 30, vorzugsweise 2 bis 10 Molen Ethy- 
lenoxid. Eine besonders bevorzugte Verbindung ist C9- bis C u -Alkanolethoxylat(5EO), abgekiirzt C9- bis C u - Alkohol 
EO 5 : 1 und C !2 - bis C 15 - Alkanolethoxylat(7EO), abgekiirzt C l2 - bis C l5 -Alkohol EO 7 : 1 . Diese bevorzugten Verbin- 



5 



DE 37 16 526 C 2 

dungen sind im Handel von Shell Chemical Co unter den Handelsnamen Dobanol 91-5 und Neodol 25-7 erhaltlich. 

Andere geeignete nicht-ionische Tenside sind die Polyelhylenoxid-Kondensationsprodukte aus einem Mol Alkylphe- 
nol mil clwa 6 bis 12 Kohlenstoffatomen in einer geraden oder verzweiglkeLtigen Konfiguralion mil etwa 2 bis 30, vor- 
zugsweise 2 bis 15 Molen Ethylenoxid, beispielsweise die Kondensationsprodukte von Nonylphenol mit 9 Molen Ethy- 
5 lenoxid, Dodecylphenol mit 15 Molen Ethylenoxyd und Dinonylphenol mit 15 Molen Ethylenoxid. Diese Verbindungen 
sind nicht die am meisten bevorzugten, da sie nicht so leicht bioabbaubar sind wie die oben beschriebenen ethoxylierten 
Alkanole. 

Eine andere gut bekannte Gruppe zufriedenstellender nicht-ionischer Tenside wird unter dem Handelsnamen "Pluro- 
nics" verkauft. Diese Verbindungen werden durch Kondensation von Ethylenoxid mit einem hydrophoben Basis-Kon- 

10 densationsprodukt aus Propylenoxid mit Propylenglykol hergestellt. Das Molekulargewicht des hydrophoben Teils des 
Molekuls liegt in der GroBenordnung von 950 bis 4000, vorzugsweise 1200 bis 2500. Die Addition der Polyoxyethylen- 
reste an den hydrophoben Teil steigert tendenziell die Loslichkeit des gesamten Molekuls. Das Molekulargewicht der 
Blockpolymeren variiert von 1000 bis 15000, der Polyethylenoxidgehalt kann 20 bis 80 Gew.-% ausmachen. 

Noch eine weitere Gruppe zufriedenstellender nicht-ionischer Tenside sind die Kondensationsprodukte eines Ci 0 - bis 

15 Ci6-Alkanols mit einer Ileteromischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid. Das Molverhaltnis von Ethylenoxid zu Pro- 
pylenoxid liegt bei 1 : 1 bis 4 : 1, vorzugsweise bei 1,5 : 1 bis 3,0 : 1, wobei die Gesamtmenge an Ethylenoxid und Pro- 
pylenoxid (einschlieBlich der endstandigen Elhanol- oder Propanolgruppe) 60 bis 85, vorzugsweise 70 bis 80% des Mo- 
leku large wichts des nicht-ionischen Tensids betragt. 

Vorzugsweise enthalt das hohere Alkanol 12 bis 15 Kohlenstoffatome; eine bevorzugte Verbindung ist das Kondensa- 

20 lionsprodukt von Ci 3 - bis Ci 5 -Alkanol mit 4 Molen Propylenoxid und 7 Molen Ethylenoxid. Diese bevorzugten Verbin- 
dungen sind im Handel von BASF Co. unter dem Handelsnamen "Lutensol LF" erhaltlich. 

Ebenfalls geeignet sind die nicht-ionischen Tenside, die man erhalt, wenn man das Reaktionsprodukt von Propylen- 
oxid und Ethylendiamin mit Ethylenoxid kondensiert. Zufriedenstellend sind beispielsweise Verbindungen mit einem 
Gehalt von etwa 40 bis etwa 80 Gew.-% Polyoxyethylen und einem Molekulargewicht von etwa 5000 bis 11000, die man 

25 durch Reaktion von Ethylenoxidgruppen mit einer hydrophoben Basisverbindung erhalt, welche das Reaktionsprodukt 
von Ethylendiamin und uberschussigem Propylenoxid ist, wobei dies Basisproduktein Molekulargewicht in der GroBen- 
ordnung von 2500 bis 3000 besitzt. 

Die polaren nicht-ionischen Tenside, die anstelle der oben beschriebenen nicht-ionischen Tenside verwendet werden 
kdnnen, sind solche, in denen die hydrophiie Gruppe eine semipolare Bindung direkt zwischen zwei Atomen aufweist, 

30 beispielsweise N — ► 0 und P — ► 0. Zwischen den beiden direkt gebundenen Atomen kommt es zu einer Ladungstrennung, 
doch besitzt das Tensidmolekul keine Nettoladung und dissoziiert nicht in Ionen. 

Geeignete polare nicht-ionische Tenside umfassen offenkettige aliphatische Aminoxide der allgemeinen Formel R r 
R2-R3N — *• 0, worin Ri ein Alkyl-, Alkenyl- oder Monohydroxyalkylrest mit etwa 10 bis 16 Kohlenstoffatomen ist und 
worin R 2 und R 3 jeweils aus der Gruppe aus Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Ethanol- und Prop anolrcs ten gewahlt sind. 

35 Bevorzugte Aminoxide sind die C10- bis Ci6-Alkyldimethyl- und Dihydroxyethylaminoxide, z. B. Lauryldimethyla- 
minoxid und Laurylmyristyldihydroxyaminoxid. Andere wirksame polare Niotenside sind die entsprechenden offenket- 
tigen aliphatischen Phosphinoxide der allgemeinen Formel R1-R2-R3P — - 0, worin R t ein Alkyl-, Alkenyl- oder Mono- 
hydroxyalkylrest einer Kettenlange von 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, und worin R2 und R 3 jeweils Alkyl- oder Mo- 
nohydroxyalkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen sind. Wie bei den Aminoxiden sind die bevorzugten Phosphinoxide 

40 die C l0 - bis C l6 -Alkyldi methyl- und Dihydroxyethylphosphinoxide. 

Im allgemeinen ist in den bevorzugten verdiinnten O/W-Mikroemulsionszusammensetzungen das nicht-ionische Ten- 
sid im Gemisch mit dem anionischen Tensid vorhanden. Die Menge an nicht-ionischem Tensid, bezogen auf das Gewicht 
der fertigen verdiinnten O/W-Mikroemulsionszusammensetzung, betragt 0,1 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-%. Bei 
den besonders bevorzugten Zusammensetzungen ist ferner das Gewichtsverhaltnis von anionischem Tensid zu nicht-io- 

45 nischem Tensid in dem Bereich von 1 : 3 bis 3:1, wobei besonders gute Ergebnisse mit einem Gewichtsverhaltnis von 
1,3 : 1 erzielt werden. 

Das Cotensid spielt eine wesentiiche Rolle bei der Bildung der verdiinnten O/W-Mikroemulsion und den konzentrier- 
ten Mikrocmulsionszusammensetzungen. Kurz gesagt werden in Abwesenheit des Cotensids das Wasser, das oder die 
Tenside und das Parfum, wenn sie in entsprechenden Mengen zusammengemischt werden, entweder eine micellare L6- 

50 sung (geringe Konzentration) oder eine Ol-in-Wasser-Emulsion gemaB der ersten Ausbildungsform der Erfindung bil- 
den. Wenn man diesem System das Cotensid zugibt, wird die Grenzflachenspannung an der Grenzfiache zwischen den 
Emulsionstropfchen und der waBrigen Phase temporar auf einen negativen Wert (Wert unter Null) verringert. Diese tem- 
porare Verringerung der Grenzflachenspannung fuhrt zu einem spontanen Aufbrechen der Emulsionstropfchen und er- 
gibt fortlaufend kleinere Aggregate, bis der Zustand einer transparenten Emulsion kolloidaler GroBenordnung, d. h. eine 

55 Mikroemulsion gebildet ist. Im Mikroemulsionszustand kommen thermodynamische Faktoren mit verschiedenen Gra- 
den an Stabilitat bezuglich der gesamten freien Energie der Mikroemulsion ins Gleichgewicht. Einige der involvierten 
thermodynamischen Faktoren bei der Bestimmung der gesamten freien Energie des Systems sind (1) das Teilchen-Teil- 
chenpotential; (2) die Grenzflachenspannung oder freie Energie (Biegung und Dehnung); (3) die Tropfchendispersions- 
cntropie und (4) die chcmischcn Potentialandcrungcn bei der Bildung. Ein thcrmodynamisch stabiles System wird er- 

60 reicht, wenn (2) die Grenzflachenspannung oder freie Energie minimiert und (3) die Tropfchendispersionsentropie ma- 
ximiert wird. So besteht die Rolle des Cotensids bei der Bildung einer stabilien O/W- Mikroemulsion darin, (a) die Grenz- 
flachenspannung (2) zu senken und (b) die Struktur der Mikroemulsion zu modifizieren und die Zahl der moglichen Kon- 
figurationen (3) zu erhohen. Das Cotensid laBt (c) auBerdem die "Steifheit" (rigidity) abnehmen. 

Vier Verbindungsklassen wurden gefunden, die als Cotenside in Temperaturbereichen von 5°C bis 43°C geeignet sind, 

65 namlich (1) Polypropylenglykolether der Formel HO(CH 3 CHCH 2 0) n H, worin n eine Zahl von 2 bis 18 ist so wie Mono- 
alkylether und Ester von Ethylenglykol und Propylenglykol der Formeln RO(X)nH und RiO(X) n H, worin R C r bis CV 
Alkyl bedeutet, R x fur eine C 2 - bis C 4 -Acylgruppe steht, X (CH 2 CH 2 0) oder (CH 3 CHCH 2 0) bedeutet und n eine Zahl 
von 1 bis 4 ist; (2) aliphatische Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekul; (3) die oben er- 
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wahnten Alkyietherpolyethenoxycarbonsauren, wenn die anionische Carboxylatform dieser Verbindung nicht anwesend 
ist; und (4) Triethylphosphat. 

Daruber hinaus konnen Mischungen von zwei oder mehr der vier Klassen der Cotensid-Verbindungen vcrwendet wer- 
den, wenn spezieile pH-Wene erwiinscht sind. 

Representative "Glieder", der Polypropylenglykolether umfassen Dipropylenglykol und Polypropylenglykol mil ei- 5 
nem Molekulargewicht von 200 bis 1000, z. B. Polypropylenglykol 400. Andere zufriedenstellende Glykolether sind 
Ethylenglykolmonobutylether (Butylceliosolve®), Diethylenglykolmonobutylether (Butylcarbitol®), Triethylenglykol- 
monobutylether, Tetraethylenglykolmonobutylether, Propyienglykoltertiarbutylether, Ethylenglykolmonoacetat und Di- 
propylenglykolpropionat. 

Representative Vertreter der (2) aliphatischen Carbonsauren umfassen einbasische und zweibasische C3- bis C6-Alkyl- 10 
und Alkenylsauren wie Glutarsaure und Mischungen von Glutarsaure mit Adipinsaure und Bernsteinsaure sowie Mi- 
schungen der vorhergehenden Sauren. 

Obgleich alle oben erwahnten Glykoletherverbindungen und Saureverbindungen die angegebene Stabilitat ergeben, 
sind die am meisten bevorzugten Tensidverbindungen jedes TVps im Hinblick auf die Kosten und die kosmetischen Ei- 
genschaften (besonders Geruch) Diethylenglykolmonobutylether sowie ein Gemisch von jeweils Adipinsaure, Glutar- 15 
saure und Bernsteinsaure. Das Verhaltnis der Sauren in dem obigen Gemisch ist nicht besonders kritisch und kann zur Er- 
zielung des erwunschten Geruch s modifiziert werden. Um die Wasserioslichkeit des Sauregemischs zu inaximieren, wird 
im allgemeinen Glutarsaure, die wasser loslichste dieser drei gesattigten aliphatischen zweibasischen Sauren, als Haupt- 
bestandteil verwendet. Meistens kann man Gewichtsverhaltnisse von Adipinsaure : Glutarsaure : Bernsteinsaure von 
1-3 : 1-8 : 1-5, vorzugswcise 1-2 : 1-6 : 1-3, beispielsweise 1:1:1,1:2:1,2:2:1,1:2: 1,5, 1 : 2 : 2, 2 : 3 : 2 etc. 20 
mit gleichermaBen guten Ergebnissen verwenden. 

Noch weitere Klassen an Cotensidverbindungen, die stabile Mikroemulsionszusammensetzungen bei niederen und er- 
hohten Temperaruren liefern, sind die oben erwahnten A lkyletherpolyethen carbon sauren und die Mono-, Di- und Trie- 
thylester von Phosphorsaure wie Triethylphosphat. 

Die Menge an zur Stabilisierung der Mikroemulsionen er for der lie hem Cotensid hangt naturlich von Faktoren ab wie 25 
den Oberflachenspannungscharakteristika des Cotensids, Art und Menge der Haupttenside und Duftstoffe, Art und 
Menge samtlicher anderer zusatzlicher Bestandteile, die in der Zusammensetzung anwesend sein konnen und die auf die 
oben aufgezahlten thermodynamischen Faktoren einen EinfluB haben. Im allgemeinen liefern Mengen an Cotensid in 
dem Bereich von 2 bis 10, vorzugsweise 3 bis 7, besonders bevorzugt 3,5 bis 6 Gew.-% stabile verdunnte O/W-Mikroe- 
mulsionen mit den oben angegebenen Konzentrationen an Haupttensiden und Parfum sowie beliebigen anderen zusatz- 30 
lichen Bestandtcilen wie unten beschrieben. 

Es ist ersichtlich, daB der pH der fertigen Mikroemulsion von der Art des Cotensids abhangig ist, wobei die Wahl des 
Cotensids im Hinblick auf Kosten, kosmetische Eigenschaften, besonders Geruch, erfolgt. Beispielsweise kann man in 
Mikrocmulsionszusammensetzungen, die einen pH in dem Bereich von 1 bis 10 besitzen, entweder Cotcnside der Klasse 
1 oder der Klasse 4 als einziges Tensid bzw. Cotensid verwenden, doch wird der pH-Bereich auf 1 bis 8,5 verringert, 35 
wenn das Salz des mehrwertigen Metalls vorhanden ist. Andererseits kann nur das Cotensid der Klasse 2 als einziges Co- 
tensid verwendet werden, wenn der pH des Produkts unter 3,2 liegt. In gleicher Weise kann man das Cotensid der Klasse 
3 als einziges Tensid anwenden, wenn der pH des Produkts unter 5 liegt. Wenn jedoch die sauren Cotenside im Gemisch 
mit einem Glykolethercotensid verwendet werden, kann man Zusammensetzungen mit einem im wesentlichen neutralen 
pH (z. B. pH 7 ± 1,5, vorzugsweise 7 ± 0,2) formulieren. 40 

Die Moglichkeit, ohne Builder neutrale und saure Produkte mit Fettentfemungsvermogen herzustellen, ist ein einzig- 
artiges Merkmal der Erfindung, da die bekannten OAV-Mikroemulsionsformulierungen meistens stark alkalisch oder 
stark builderhaltig oder beides sind. 

Zusatzlich zu ihrer hervorragenden Fahigkeit zur Reinigung von fettigem und oligem Schmutz leisten die O/W-Mi- 
kroemulsionsfonnulierungen mit niedrigem pH auch eine hervorragende Reinigung und Entfernung von Seifenschaum 45 
und Kalkstein bei reiner (unverdiinnter) ebenso wie bei verdiinnter Anwendung. 

Der letzte wesentliche Bestandteil der Mikroemulsionen der Erfindung ist Wasser. Der Anteil an Wasser in den ver- 
diinnten OAV-Mikroemulsionszusammensetzungen liegt im allgemeinen in dem Bereich von 62 bis 96,6, vorzugsweise 
79 bis 92,4 Gew.-% der iiblichen verdiinnten O/W-Mikroemulsions zusammensetzung. 

Wie aus der vorhergehenden Beschreibung bereits deutlich ist, sind die fiiissigen verdiinnten O/W-Mikroemulsions- 50 
Allzweckreinigungsmittel der Erfindung besonders wirksam, wenn sie als solche verwendet werden, h. h. ohne weitere 
Verdiinnung mit Wasser, da sich die Eigenschaften der Zusammensetzung als eine O/W-Mikroemulsion am besten in der 
reinen (unverdiinnten) Form zeigen. Gleichzeitig ist aber in Abhangigkeit von dem jeweiligen Gehalt an Tensiden, Co- 
tensiden, Parfum und anderen Bestandteilen ein gewisserGrad an Verdiinnung moglich, ohne daB die Mikroemulsion per 
se gebrochen wird. Beispielsweise konnen bei den bevorzugten niederen Konzentrationen an aktiven Tensiden (d. h. den 55 
anionischen und nicht-ionischen Haupttensiden) Verdiinnungen bis zu etwa 50% im allgemeinen gut toleriert werden, 
ohne daB es zu einer Phasentrennung kommt, d. h., der Mikroemulsion szu stand wird aufrechterhalten. 

Jedoch sind selbst bei Verdiinnung in groBerem AusmaB wie beispielsweise bei einer 2- bis 10-fachen oder groBeren 
Verdiinnung die erhaltenen Zusammensetzungen immcr noch wirksame Reinigungsmittel fiir fetten, oligen und anderen 
Schmutz. AuBerdem dient die Anwesenheit von Magnesium- oder anderen mehrwertigen Ionen wie z. B. von Alumi- 60 
nium (wie im folgenden eingehender beschrieben wird) dazu, die Reinigungsleistung der Haupttenside bei verdiinnter 
Anwendung zu verstarken. 

Andererseits liegt es ebenfalls im Rahmen der Erfindung, hochkonzentrierte Mikroemulsionen zu formulieren, die vor 
der Anwendung mit zusatzlichem Wasser verdiinnt werden. Beispielsweise stellt man konzentrierte Mikroemulsionen 
durch Vermischen der folgenden Mengen an Haupttensiden, Cotensid, Parfum und Wasser her: 65 
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Menge (Gew.% ) 



5 Bestandteil 


Allgemein 


Bevorzugt 


Anionisches Tens id 


10-35 


12-28 


Nichtionisches Tensid 


8-30 


10-20 


io Cotensid 


2-30 


4-15 


Parf um 


10-50 


25-45 


Wasser 


10-50 


22-40 



15 Solche konzentrierten Mikroemulsionen konnen durch Vermischen mit bis zu etwa dem 20-fachen oder mehr, vor- 
zugsweise dem etwa 4- bis etwa 10-fachen ihres Gewichts an Wasser unter Bildung von O/W-MikroemuLsionen verdunnt 
werden, die den oben beschriebenen verdunnten Mikroemulsionszusammensetzungen ahnlich sind. Obwohl der Grad 
der Verdunnung in geeigneter Weise gewahit wird, um nach der Verdiinnung eine O/W-Mikroemulsionszusammenset- 
zung zu erhalten, kann die Zusammensetzung wahrend des Verlaufs der Verdunnung sukzessive sowohl als Mikroemul- 

20 sion als auch als "Nichtmikroemulsion" vorliegen. 

Zusatzlich zu den zur Bildung der Mikroemulsionszusammensetzung erforderlichen oben beschriebenen wesentlichen 
Bestandteile konnen die Zusammensetzungen der Erfindung haufig und vorzugsweise einen oder mehrere weitere Be- 
standteile zur Verbesserung der Gesamtwirkung des Produkts enthalten. 

Ein solcher Bestandteil ist ein anorganisches oder organisches Salz oder Oxid eines mehrwertigen Metallkations, be- 

25 sonders Mg++. Das Metallsalz oder -oxid gewahrleistet verschiedene Vorteile einschlieBlich verbesserte Reinigungswir- 
kung bei verdiinnter Anwendung (insbesondere in Gegenden weichen Wassers) und minimierte Mengen an erforderli- 
chem Parfum zur Herstellung des Mikroemulsionszustands. Magnesiumsulfat ist als Magnesiumsalz wasserfrei oder hy- 
dratisiert (z. B. als Hepiahydrat) besonders bevorzugt. Gute Ergebnisse wurden auch mit Magnesiumoxid, Magnesium- 
chlorid, Magnesiumacetat, Magnesiumpropionat und Magnesiumhydroxid erhalten. Diese Magnesiumsalze konnen zu- 

30 sammen mit den Formulierungen bei neutralem oder saurem pH eingesetzt werden, da Magnesiumhydroxid bei diesen 
pH-Werten nicht ausfallt. 

Wenngleich Magnesium das bevorzugte mehrwertige Metall ist, von dem die Salze (inclusive Oxid und Hydroxid) ge- 
bildet werden, konnen auch andere Ionen mehrwertiger Metalle verwendet werden, vorausgesetzt, daB ihre Salze nicht 
toxisch und in der waBrigen Phase des Systems bei dem erwiinschten pH-Wert loslich sind. So umfasscn in Abhangigkeit 

35 von solchen Faktoren wie der pH-Wert des Systems, die Art der Haupttenside und des Nebentensids oder Cotensids usw. 
sowie der Verfugbarkeit und Kos ten faktoren andere geeignete Ionen mehrwertiger Metalle Aluminium, Kupfer, Nickel, 
Eisen, Calcium etc. Dabei soil beispielsweise beachtet werden, daB mit dem bevorzugten anionischen Tensid, namlich 
Paraffinsulfonat, Calciumsalze ausfallen und nicht verwendet werden sollen. Es wurde auch festgestellt, daB die Alumi- 
niumsalze am besten bei pH unter 5 wirken oder wenn eine geringe Menge, beispielsweise etwa 1 Gew.-% Zitronensaure 

40 der Zusammensetzung zugegeben wird, die einen neutralen pH-Wert haben soil. Altemativ kann das Aluminiumsalz in 
einem solchen Fall direkt als Zitrat zugesetzt werden. Das Salz kann unter Anwendung der gleichen Anionenklassen ge- 
bildet sein wie fur die Magnesiumsalze erwahnt, beispielsweise als Halogenid (z. B. Bromid, Chlorid), Sulfat, Nitrat, 
Hydroxid, Oxid, Acetat, Propionat etc. 

In den verdunnten Zusammensetzungen wird die Metailverbindung vorzugsweise in einer fiir ein stochiometrisches 

45 Gleichgewichl zwischen dem anionischen Tensid und dem Kation des mehrwertigen Metalls ausreichenden Menge zu- 
gesetzt: Beispielsweise werden je Gramm-ion Mg++ 2 Gramm-Mole Paraffinsulfonat, Aikylbenzolsulfonat etc., dagegen 
je Gramm-ion Al 3+ 3 Gramrn- Mole anionisches Tensid anwesend sein. Im allgemeinen wird die Menge des mehrwerti- 
gen Salzes so gewahit, daB ein Aquivalent der Verbindung 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,9 bis 1,1 Aquivalente der sauren 
Form des anionischen Tensids neutralisiert. Bei hoheren Konzentrationen an anionischem Tensid liegt die Menge des 

50 mehrwertigen Salzes in dem Bereich von 0,5 bis 1 Aquivalenten je Aquivalent anionischem Tensid. 

Gegebenenfalls enthalten die O/W-Mikroemulsionszusammensetzungen geringe Mengen, z. B. 0,1 bis 2,0, vorzugs- 
weise 0,25 bis l,0Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung, einer C 8 - bis C 2 2-Fettsaure oder Fettsaureseife als 
Schaumdampfer. Die Zugabe der Fettsaure oder Fettsaureseife bringt eine Verbesserung der Spulbarkeit der Zusammen- 
setzung in reiner wie in verdiinnter Form. Im allgemeinen ist es jedoch notwendig, den Gehalt an Cotensid zu erhohen, 

55 um die Produktstabilitat bei Anwesenheit der Fettsaure oder Seife zu bewahren. 

Als Beispiele fiir die Fettsauren, die als solche oder in Form von Seife anwendbar sind, werden destillierte KokosnuB- 
olfettsauren, "gemischte pflanzliche" Fettsauren, z. B. mit einem hohen Prozentsatz an gesattigten, mono- und/oder po- 
lyungesattigten Ci 8 -Ketten; Oleinsaure, Stearinsaure, Palmitinsaure, Eicosansaure und dergleichen genannt, wobei im 
allgemeinen Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen akzeptabel sind. 

60 Die flussigen Allzweckreinigungsmittel der Erfindung konnen gegebenenfalls auch andere Bestandteile enthalten, ent- 
weder um dem Produkt zusatzliche Wirkungen zu verleihen oder um es fur den Verbraucher attraktiver zu machen. Die 
folgenden werden als Beispiel genannt: Farbende Substanzen oder FarbstofTe in Mengen bis zu 0,5 Gew.-%; Bakterizide 
in Mengen bis zu 1 Gew.-%; Schutzstoffe oder Antioxydationsmittel wie Formalin, 5-Brom-5-nitrodioxan-l,3; 5-Chlor- 
2-methyl-4-isothaliazolin-3-on; 2,6-Di-tert.butyl-pcresol etc. in Mengen bis zu 2 Gew.-%; und pH regulierende Substan- 

65 zen wie Schwefelsaure oder Natriumhydroxid nach Bedarf. AuBerdem konnen, falls opake Mischungen erwunscht sind, 
bis zu 4 Gew.-% eines Trubungsmittels zugesetzt werden. 

In der Endform sind alle flussigen Allzweckreinigungsmittel klare Ol-in-Wasser-Mikroemulsionen und bei verringer- 
ten und erhohten Temperaturen stabil. Insbesondere bieiben diese Zusammensetzungen in dem Bereich von 5 bis 50°, 
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vor allem 10 bis 43°C bestandig. Diese Zusammensetzungen haben einen pH in dem sauren oder neutralen Bereich, was 
von dem beabsichligten Verwendungszweck abhangt. Die Fliissigkeiten sind leicht gieBbar und haben eine Viskositat in 
dcm Bcrcich von 6 bis 60 centipoises (cps), was bei 25°C mil einem Brookfleid RVT Viscometer unter Anwendung einer 
Drehspindel Nr. 1 bei 20 UpM gemessen wurde. Vorzugsweise wird die Viskositat im Bereich von 10 bis 40 cps gehal- 
ten. 5 

Die Zusammensetzungen sind direkt einsatzbereit oder konnen, wenn erwiinscht, verdiinnt werden, wobei in jedem 
Fall kein oder nur minimales Spiilen erforderlich ist und im wesentlichen kein Ruckstand oder keine Streifen hinterlassen 
werden. Da die Zusammensetzungen frei von Buildem wie Alkalipolyphosphaten sind, sind sie dariiber hinaus umwelt- 
freundlich und liefern einen besseren Glanz auf gereinigten harten Flachen. 

Wenn die fliissigen Zusammensetzungen in der reinen Form angewendet werden sollen, konnen sie unter Druck in ei- 10 
nen Aerosol-Behalter oder einen Sprayer vom Pumptyp fur die sogenannte Spruh- und Wischanwendung gepackt wer- 
den. 

Da die herzustellenden Zusammensetzungen waBrige fliissige Formulierungen sind, die kein besonderes Vermischen 
zur Bildung der O/W-Mikroemulsion erfordem, werden sie leicht durch einfaches Kombinieren samdicher Bestandteile 
in einem geeigneten GefaB oder Behalter hergestellt. Die Reihenfolge des Vermischens der Bestandteile ist nicht von be- 15 
sonderer Bedeutung, im allgemeinen konnen die verschiedenen Bestandteile nacheinander oder alle auf einmal oder in 
Form von waBrigen Losungen jedes oder aller der Haupttenside zugegeben und die Cotenside konnen getrennt herge- 
stellt und mit jedem anderen Bestandteil und mit dem Parfum kornbiniert werden. Das gegebenenfalls anwesende Ma- 
gnesiumsalz oder die andere mehrwertige Metallverbindung kann als eine waBrige Losung derselben oder direkt zuge- 
fiigt werden. Die Anwendung erhohter Temperaturen ist zur Herstellung nicht erforderlich, Zimmertemperatur ist ausrei- 20 
chend. 

Die folgenden Beispiele erlautern die fliissigen Reinigungsmittel der Erfindung. Wenn nicht anders angegeben, bezie- 
hen sich alle Prozentsatze und Mengenangaben auf das Gewicht. 

Beispiel 1 25 



30 



35 



Diese Zusammensetzung ist eine stabile klare "homogene" OAV-Mikroemulsion. Um das "Losungsvermogen" dieser 
Zusammensetzung fur wasserunlosliche Fliissigkeiten zu messen, wurde zu 100 g der Flussigkeit in einem Becher trop- 40 
fenweise fliissiges Pentan zugesetzt, bis sich die Zusammensetzung von klar zu triib veranderte. 18 g Pentan wurden ge- 
lost und die Riissigkeit biieb klar und homogen. In gleicher Weise konnten, wenn Petrolether (Kp 60-80°C) als wasser- 
unlosliche Flussigkeit eingesetzt wurde, 15 g in der fliissigen O/W-Mikroemulsion "gelost" werden, ohne daB es zu einer 
Phasentrennung kam und die Riissigkeit triib wurde. 

Dariiber hinaus wurde das "Losungsvermogen" der O/W-Mikroemulsion dieses Beispiels verglichen mit dem Lo- 45 
sungsvermogen einer Zusammensetzung, die identisch war mit der Ausnahme, daB eine gleiche Menge (5%) Natrium- 
cumolsulfonat (Hydrotrop) anstelle des Ethylenglykolmonobutylethers (Cotensid) verwendet wurde, und zwar in einem 
Test bei dem beiden Zusammensetzungen gleiche Konzentrationen an Heptan einverleibt wurden. Die O/W-Mikroemul- 
sion der Erfindung loste 12,6 g der mit Wasser nicht mischbaren Substanz gegeniiber 1,4 g in der das Hydrotrop enthal- 
tenden fliissigen Zusammensetzung. 50 

Bei einem weiteren Vergleichstest, bei dem blaugefarbtes Kochol (ein fetter Triglyceridschmutz) verwendet wurde, 
biieb die Zusammensetzung von Beispiel 1 nach Zugabe von 0,2 g des Kochols klar, wogegen das Kochol an die Ober- 
flache der das Sulfonathydrotrop enthaltenden Zusammensetzung schwamm. 

Wenn man die Konzentration des Parfums in der Zusammensetzung von Beispiel 1 auf 0,4% verringerte, erhielt man 
eine bestandige O/W-Mikroemulsion. In gleicher Weise erhielt man eine bestandige O/W-Mikroemulsion, wenn man die 55 
Parfumkonzentration in Beispiel 1 auf 2 Gew.-% und die Konzentration des Cotensids auf 6 Gew.-% erhohte. 

Beispiel 2 

Dieses Beispiel beschreibt eine typische Formuiierung einer "konzentrierten" O/W-Mikroemulsion gemaB Erfindung: 60 

Gew.% 

Natrium C13- bis Cn-Paraffinsulfont 20 
C 9 - bis Cn-Alkohol EO 5 : 1 15 

Ethylenglykolmonobutylether 20 65 

Parfum(a) 15 
Wasser 30 
pH 7,0 ± 0,2 



Es wurde folgende Zusammensetzung hergestellt: 




Gew.% 


Natrium C13- bis Cn-Paraffinsulfonat 


4 


C 9 - bis C lr Alkohol EO 5 : 1 


3 


Ethylenglykolmonobutylether 


5 


Parfum(a) 


1 


MgS0 4 . 7H 2 0 


1,5 


Wasser 


Rest 


pH 7,0 ± 0,2 


100,0% 


(a) enthalt etwa 2 Gew.-% Terpene. 
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Diese konzentrierte Fomulierung kann leicht verdiinnt werden, beispielsweise auf oder um das 5-fache rnit Leitungs- 
wasser, wobei man eine verdiinnte OAV-Mikroemulsionszusammenselzung erhalt. So kann man mit Hilfe der Mikroe- 
mulsionslcchnologie ein Produkt verfugbar machen, das hohe Konzentrationen an aktiven reinigenden Substanzen und 
Parfum enthalt, den Verbraucher durch Klarheit, Duft und Stabilitat stark anspricht und das leicht auf die iibtiche Anwen- 
5 dungskonzentration ahnlicher fliissiger, speziell fur harte Oberflachen geeigneter Ailzweckreinigungsmittel verdiinnt 
werden kann, wobei es seine kosmetisch attraktiven Eigenschaften behalt. 

Naturlich konnen diese FormuLierungen gegebenenfalls ohne weitere Verdiinnung verwendet und auch in voiler Starke 
oder verdiinnt zum Reinigen verschmutzter Textilien mit der Hand oder in einer automatischen Waschmaschine einge- 
setzt. werden. 

to 

Beispiel 3 

Dieses Beispiel beschreibt eine verdunnte OAV-Mikroemulsionszusammensetzung der Erfindung mit einem sauren 
pH, die ebenfalls eine verbesserte Entfemung von Seifenschaum und Kalkstein und bessere Reinigung von Fettschmutz 
15 schafft. 

Gew.% 



Natrium Q3- bis Cn-Paraffinsulfonat 0,4 

C 9 - bis Cu-Alkohol EO 5 : 1 3,0 

20 MgS0 4 .7H 2 0 1,5 

Gemisch aus Bernstein saure/Glutarsaure/Adipinsaure (1:1:1) 5,0 

Parfum (b) 1,0 

Wasser, geringe Mengen anderer Bestandteile (Farbstoff) Rest auf 100 
pH = 2,5 ± 0,2 

25 (b) enthalt etwa 40 Gew.-% Terpen. 



Beispiel 4 

30 Dieses Beispiel beschreibt eine verdunnte O/W-Mikroemulsionszusammensetzung der Erfindung, in der Magensium- 
dodecylbenzolsulfonat das anionische Tensid ist und wobei dieses Tensid in situ gebildet wurde. 

Gew.-% 



Magnesiumoxid 0,33 

35 Dodecylbenzolsulfonsaure 5,25 

C 9 - bis Cn-Aikohol EO 7,5-8 : 1 1,75 

Diethylenglykolmonobutylether 4,0 

Parfum (a) 1,0 

Wasser Rest auf 100 
40 pH = 7 ± 0,2 



Die obige Zusammensetzung wurde durch Dispergieren von Magnesiumoxid in Wasser und anschlieBende Zugabe der 
Dodecylbenzolsulfonsaure unter Riihren hergestellt, wobei man das neutralisierte Sulfonat erhielt. Hierauf wurden nach- 
45 einander das nicht-ionische Tensid, das Cotensid und das Parfum zugesetzt, wobei man eine O/W-Mikroemulsionszu- 
sammensetzung mit einem pH von 7,0 ± 0,2 erhielt. 

Beispiel 5 

50 Es wurden die Zusammensetzungen der Beispiele 1 und 3 hergestellt, wobei man das Magnesiumsulfatheptahydrat 
durch 0,25 Gew.% MgO (d. h. eine aquivalente molare Menge) ersetzte und zufriedenstellende O/W-Mikroemulsionszu- 
sammensetzungen erhielt. 

Beispiel 6 

55 

Dieses Beispiel zeigt typische OAV-Mikroemulsionszusammensetzungen gernaB Erfindung, die eine Fettsaure als 
Schaumdampfer enthalten: 



60 



65 
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Gew.% 

B 



4,0 4,0 



Natrium C 1;J - bis-Cj ? -Paraf f in- 
sulf onat 

C g - bis-Cj j-Alkohol EO 5:1 3,0 3 r 0 

Magnesiumoxid (MgO) 0,25 0,25 
destillierte KokosnuGolf ettsauren* 0,5 0,5 
Diethylenglykolmono- 

butylether 5,0 

Ethylenglykolmonobutylether — 5,0 

Parfum 1,0 (a) 1,0 (c) 

Farbstoff 0,0015 0,0015 
H 2 S0 4 bis pH 6,8+0,2 , ( 

Formalin 0-0,2 0-0,2 

Antioxydationsmittel 0-0 , 1 0-0 , 1 

H 2° Rest auf 100 

* 

Cg- bis-Cj g-Fettsauren 

(c) enthalt etwa 7 0 Gew.% Terpene. 

Beispiel 7 

Dieses Beispiel zeigt andere typische verdunnte O/W-Mikroemulsionen gemaB Erfindung, die sich besonders fur 
Spriih- und Wischanwendungen eignen. 

Gew.% 
A B 

Natrium C 13 - bis-Cj ? -Paraf f insulf onat 4,0 4,0 
C g - bis-C n ^Alkohol EO 5:1 3,0 4,0 

M< 3° 0,25 0,25 

Diethylenglykolmonobutylether 3,75 
Ethylenglykolmonobutylether — 3,75 

Parfum 1,0 (d) 1,0 (c) 

H 2 S0 4 bis pH 6,8+0,2 

Formalin 0-0,2 0-0,2 

Antioxydationsmittel 0-0 , 1 0-0 , 1 

Wasser Rest auf 100 

(d) enthalt, bezogen auf das Gewicht, etwa 43% d-Limonen, 
10% Grapefruitol und 6% andere Terpene. 

Beispiel 8 

Die Zusammensetzung von Beispiel 7 A wurde emeut hergestellt mit der Aufnahrne, daB die Bestandteile Formalin 
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und Antioxydationsmittel weggelassen wurden; die Reinigungseigenschaften dieser Zusammensetzung wurden mit einer 
identischen Zusammensetzung verglichen, in welcher der Gehalt an 1% Parfum durch 1% Wasser ersetzt wurde. 

Die Reinigungsleislung wurde mit einem Feltschmutzentfernungstest gepruft. In dem FettschmutzcnLfernungstesl 
wurden weiBe Formica-Hiesen (15 cm x 15 cm) mit einer Chloroformlosung bespriiht, die 5% Kochfett, 5% geharteten 
5 Talg und eine zur Sichtbarmachung des Films ausreichende Menge eines olloslichen Farbstoffs enthielt. Nachdem man 
die Fliesen wahrend etwa einer 1/4 Stunde bei Zimmertemperatur (24°C) trocknen lieB, wurden sie in eine Gardner- 
Waschmaschine gegeben, die mit zwei Celiuloseschwammen (5 cm x 5 cm x 5 cm) ausgestattet war. Man pipettierte 
2,5 g der zu prufenden Reinigungsflussigkeit auf die Schwamme und bestimmte die zur Entfemung des Fettfilms erfor- 
derliche Strichzahl. Die Produkte wurden paarweise bewertet, mit jeder Zusammensetzung wurden gewohnlich sechs 
to gleiche Versuche durchgefuhrt. Eine Verschiedenheit der Wirkung der Produkte wurde angenommen, wenn die mittlere 
Strichzahl jedes Produkts um mindestens funf (5) Striche abwich. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle A unten zusammengestellt: 

Tabelle A 

15 

Formulierung Mittlere Strichzahl 

Beispiel 7-A 25 
Beispiel 7-A ohne Parfum 48 



20 



Die Ergebnisse in Tabelle A zeigen deutlich, daB die Anwesenheit von 1 Gew.-% Parfum in der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzung die zur Reinigung erforderliche Strichzahl um fast 50%, d. h. 

48-25 = 23/48 x 100% 
25 48 



oder 48% verringerte. Ein solches Ergebnis ist wahrhaftig uberraschend. 

Beispiel 9 

30 

Dieses Beispiel zeigt, daB das Cotcnsid in der Formulierung der Erflndung keinen Beilrag zur FettenLfemung leistet. 

Der in Beispiel 8 beschriebene Reinigungsrest wurde wiederholt, wobei die OAV-Mikroemulsion von Beispiel 7-A an- 
gewandt wurde sowie eine identisch hergestellte Zusammensetzung mit der Ausnahme, daB der Diethylenglykolmono- 
butylclhcr durch eine gleiche Menge Wasser ersetzt wurde. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle B zusammenge- 
35 stellt. 



Tabelle B 



Formulierung Mittlere Strichzahl 

Beispiel 7-A 25 
Beispiel 7-A ohne Cotensid 20 



Die vorhergehenden Ergebnisse zeigen eindeutig, daB das Cotensid zur Fettentfernung keinen Beitrag leistet, doch ist 
45 die Zusammensetzung ohne Cotensid nach der Herstellung opak und "von selbst getrubt". AuBerdem waren bei Wieder- 
holung des Tests unter Anwendung von Parfum (a) mit einem Gehalt an 2% Terpenen anstelle des 60% Terpene enthal- 
tenden Parfums in Beispiel 7-A 25 Striche zum Reinigen bei der Zusammensetzung von Beispiel 7-A und der Zusam- 
mensetzung ohne Cotensid erforderlich. Bei einer zusatzlichen Abanderung des Versuchs unter Anwendung von 
1 Gew.% eines Parfums mit einem Gehalt an 70% Terpenen (Parfum c) in der Zusammensetzung von Beispiel 7-A waren 
50 25 Striche fur diese Zusammensetzung erforderlich und 20 Striche fur die Zusammensetzung ohne Cotensid. Somit zei- 
gen die Vergleichsversuche, daB das Cotensid nicht als ein fettentfernendes Losungsmittel in den Mikroemulsionszusam- 
mensetzungen der Erfindung fungi ert. 

Bei einem weiteren Vergleich der Zusammensetzung von Beispiel 7-A und einer identischen Zusammensetzung mit 
der Ausnahme, daB der Diethylenglykolmonobutylether (DEGMBE), d. h. das Cotensid, durch eine aquivalente Ge- 
55 wichtsmenge eines 1/1/1 /-Gemischs von Succinsaure /Glutarsaure/Adipinsaure ersetzt wurde, erhielt man die folgenden 
Ergebnisse: 

Formulierung Mittlere Strichzahl 

Beispiel 7-A 25 
60 Beispiel 7-A mit Mischung der Disauren anstelle von 25 
DEGMBE 



Die obigen Vergleiche zeigen ebenfalls, daB die Fahigkeit zur Fettentfernung der O/W-Mikroemulsionen der Erfin- 
65 dung auf dem "Losungsvermogcn" der Mikroemulsion per sc bcruht und nicht auf der An- oder Abwescnheit eines fett- 
losenden Losungsmittels, da ahnliche Ergebnisse mit anderen Parfums erzielt werden, die im wesentlichen keine Terpene 
en thai ten sowie mit Parfums, die 60 und 70 Gew.-% Terpene enthalten. 
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Beispiel 10 

Um die Fahigkeit der Zusammensetzungen der Erfindung zur Solubilisierung von Olsaureschmutz zu zcigen, wurden 
die folgenden Zusammensetzungen unter Anwendung des Tests fur das "Losungsvermogen" von Beispiel 1 verglichen: 

Gew.% 

Bestandteil 1 0A 10.B 1 0C 10D 
Natrium C^^~ bis-C 17 - 

Paraf f insulf onat 4,0 4,0 4,0 4,0 

C g - bis-C 1 ^Alkohol EO 5:1 3,0 3,0 3,0 3,0 
Diethylenglykolmono- 

butylether 4,0 4,0 

Magnesiuraoxid 0,25 0,25 0,25 0,25 

Natriumcumolsulf onat — — 4,0 4,0 

Parfum (a) 1, 00, 41, 00, 4 

Wasser Rest auf 100 

Das Losungsvermogen von 100 g dieser Zusammensetzungen ist in der folgenden Tabelle C angegeben. 

Tabelle C 

Formulierung Geloste Oleinsaure in g 

10A 6 

10B 7 

10C 1,2 

10D 1,2 

Aus den vorstehenden Vergleichen geht hervor, dafi die verdiinnte O/W-Mikxoemulsionszusammensetzung 5 mal 
mehr Oleinsaure lost als eine Zusammensetzung, die keine Mikroemuision ist und Cumolsulfat (Hydrotrop) anstelle des 
Cotensids e nth alt. 

Kurz gefaBt betrifft die Erfindung verbesserte Mikroemulsions zusammensetzungen, die ein anionisches Tensid, eines 
der angegebenen Cotenside, einen Kohlenwasserstoffbestandteil und Wasser enthalten, wobei ein wasserunlosliches, 
wohlriechendes Parfum als Kohlenwasserstoffbestandteil in einer ausreichenden Menge verwendet wird, um entweder 
eine verdiinnte O/W-Mikroemulsionszusammensetzung miteinem gewichtsbezogenen Gehalt von 1 bis 10% eines anio- 
nischen Tensids, 2 bis 10% Cotensid, 0,4 bis 10% Parfum und als Rest Wasser oder eine konzentrierte Mikroemulsions- 
zusammensetzung mit einem gewichtsbezogenen Gehalt an 18 bis 65% anionischem und nichtionischem Tensid, 2 bis 
30% Cotensid, 10 bis 50% Parfum und als Rest Wasser zu bilden, welche beim Verdiinnen mit Wasser die verdiinnte 
OAV-Mikrocmulsionszusammensctzung iieferl. 

Patentanspriiche 

1. Stabile Ol-in-Wasser-Mikroemulsion, aus 

1- bis 10 Gew.-% wasserloslichem anionischem Tensid oder 2 20 Gew.-% eines Gemisches aus wasserlos- 
lichem anionischen und wasserloslichem nichtionischen Tensid 
- 2-10 Gew.-% eines Cotensids ausgewahlt aus der Gruppe von 
Polypropylenglykolethern, 

Monoalkylethem und Estern von Ethylenglykol oder Propyl englykol der Formeln RO(X) n H und R^TOnH, 
worin R Cr bis C 4 -Alkyl bedeutet, Ri fur eine C 2 - bis C 4 -Acylgruppe steht, X (CH 2 CH 2 0) oder 
(CH 3 CHCH 2 0) bedeutet und n eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekiil, 

C9- bis C l5 >Alkyletherpolyethenoxycarbonsauren der Strukturformel R(OC 2 H4) r OX COOH, worin R C9- bis 
Ci 5 -Alkyl darstcllt, n cine Zahl von 4 bis 12 bedeutet und X fur -CH 2 -, -C(0)R r und/oder 




-C(0) 

slcht wobci Ri eine C r bis C3-Alkylengruppe ist und die anionische Carboxylaifonn nicht anwesend ist, und 
Mono-, Di- und Triethylphosphat, 

0,4 bis 10 Gew.-% von nicht wasserloslichem, 0 bis 80 Gew.-% Terpene enthaltendem, duftendem Parfum, 
und 
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- Wasser, sowie 

gegebenenfalls anorganischem oder organischem Salz eines mehrwertigen Metalls, 
wobei kcinc Builder oder Solubilisieningsmittel vorhanden sind. 

2. Stabile konzentrierte Ol-in- Wasser- Mikroemulsion, aus 

5 10- bis 35 Gew.-% wasserloslichem anionischem Tensid oder 18 65 Gew.-% eines Gemisches aus wasser- 

loslichem anionischen und wasserloslichem nichtionischen Tensid 

- 2-30 Gew.-% eines Cotensids ausgewahlt aus der Gruppe von 
Polypropylenglykoiethern, 

Monoalkylethern und Estern von Ethylenglykol oder Propylenglykol der Formeln RO(X)nH und RtOCX^H, 
10 worin R Cr bis C 4 -Alkyl bedeutet, Ri fur eine C2- bis C 4 -Acyigruppe steht, X (CH2CH2O) oder 

(CH3CHCH2O) bedeutet und n eine Zahl von 1 bis 4 ist, 

aliphatischen Mono- und Dicarbonsauren mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen im Molekul, 

C9- bis Cis-Alkyletherpolyethenoxycarbonsauren der Strukturformel R(OC2H4) n OX COOH, worin R C9- bis 
Cis-Alkyl darstellt, n eine Zahl von 4 bis 12 bedeutet und X fur -CH 2 -, -C(0)R r und/oder 
15 

-c(o)-Y o y~ 

20 stcht wobei R! eine C\- bis C 3 - A iky len gruppe ist und die anionische Carboxylatform nicht anwesend ist, und Mono- 

, Di- und Triethylphosphat, 

10 bis 50 Gew.-% von nicht wasserloslichem, 0 bis 80 Gew.-% Terpene enthaltendem, duftendem Parfum, 
und 

- Wasser, sowie 

25 - gegebenenfalls anorganischem oder organischem Salz eines mehrwertigen Metalls, 

wobei keine Builder oder Solubilisierungsmittel vorhanden sind. 

3. Stabiles, klares, fur harte Oberflachen geeignetes AUzweckreinigungsmittel mit besonderer Wirksamkeit bei 
Entfernung von oligem und fettigen Schmutz in Form einer Ol-in- Wasser-Mikroemulsion (O/W), dadurch gekenn- 
zeichnet, daB es eine Mikroemulsion gemaB Anspruch 1 umfaBt. 

30 4. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 8 Gew.-% eines wasserloslichen 

nicht-ionischen Tensids enthalt. 

5. Reinigungsmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis 6% des anionischen Tensids und etwa 
2 bis 6% des nicht-ionischen Tensids enthalt. 

6. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es auBerdem ein Salz eines mehrwertigen Me- 
35 tallkations in einer ausreichenden Menge enthalt, um 0,5 bis 1,5 Aquivalente des Kations je Aquivalent des anioni- 
schen Tensids verfugbar zu machen. 

7. Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB es 0,9 bis 1 ,1 Aquivalente des Kations je Aqui- 
valent anionischem Tensid enthalt. 

8. Reinigungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metallkation Magnesium 
40 oder Aluminium ist. 

9. Reinigungsmittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige Salz Magnesiumoxid oder 
Magnesiumsulfat ist. 

10. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es auBerdem eine Cs- bis C22-Fettsaure oder 
eine Seife dieser Fettsaure enthalt. 

45 11. Reinigungsmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es etwa 3 bis 7 Gew.-% des Cotensids und 

etwa 0,6 bis etwa 2,0 Gew.-% des Parfums enthalt. 

12. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Glykolether aus der Gruppe aus Ethylen- 
glykolmonobutylether, Diethylenglykolmonobutylether, Triethylenglykolmonobutylether, Poly propylenglykol mil 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von etwa 200 bis 1000 und Propylenglykoltertiarbutylether ist. 
50 13. Reinigungsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB der Glykolether Ethylenglykolmonobutylet- 

her oder Diethylenglykolmonobutylether ist. 

14. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Cotensid eine aliphatische C 3 - bis C6- 
Carbonsaure der Gruppe aus Acrylsaure, Propionsaure, Glutarsaure, Mischungen von Glutarsaure und Bernstein- 
saure und Adipinsaure sowie Mischungen beliebiger der vorhergehenden Sauren ist. 
55 15. Reinigungsmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB die aliphatische Carbonsaure ein Gemisch 

von Adipinsaure, Glutarsaure und Bemsteinsaure ist. 

16. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das anionische Tensid ein C9- bis C 15- Alky 1- 
benzolsulfonat oder ein Ci 0 - bis C 2 o-Alkansulfonat ist und daB das nicht-ionische Tensid ein Kondensationsprodukt 
von Cg- bis C 2 2-Alkanol mit etwa 2 bis 30 Molen Ethylenoxid je Mol Alkanol oder ein Kondensationsprodukt eines 

60 C10- bis C^-Alkanols mit einem Heterogemisch von Ethylenoxid und Propylenoxid in einem Molverhaltnis von 

Ethylenoxid zu Propylenoxid von 1 : 1 bis 4 : 1 ist, wobei das Gesamtgewicht an Alkylenoxid 60 bis 85% des Kon- 
densationsproduktes ausmacht. 

17. Reinigungsmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB es, bezogen auf das Gewicht, 2 bis 6% des 
anionischen Tensids, 2 bis 6% des nicht-ionischen Tensids, 3 bis 7% eine Cotensids der Gruppe der wasserloslichen 

65 Glykolether und aliphatischen ein- und zweibasischen C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, 0,6 bis 2% eines hochstens etwa 

70% Terpenol aufweisenden Parfums; und 0,5 bis 1,5 Aquivalente eines Magnesiumsalzes je Aquivalent anioni- 
schem Tensid sowie 79 bis 92,4% Wasser enthalt. 

18. Reinigungsmittel nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, daB das Parfum hochstens etwa 40% Terpenol 
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enthalt. 

19. Konzentriertes fliissiges Reinigungsmittel in Form einer sauren oder neutralen, klaren, stabilen, builder- und 
solibilisicrungsrniitelfrcien Mikrocrnulsion, dadurch gckennzcichnet, daB es ira wcsenllichcn aus einer Mikroeinul- 
sion gemaB Anspruch 2 besteht. 

20. Reinigungsmittel nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnel, daB es im wesentlichen, bezogen auf das Ge- 5 
wieht, aus etwa 12 bis 28% anionischem Tensid, etwa 10 bis 20% nicht-ionischem Tensid, etwa 4 bis 15% des Co- 
tensids, etwa 25 bis 45% Parfum und etwa 22 bis 40% Wasser besteht. 

10 
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